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avoid  many  of  the  issues  of  conventional  low  temperatures  DMFC,  such  as  crossover,  low 
efficiency and high catalyst loading. Here we investigate the behavior of a PBI‐phosphoric acid 
membrane based DMFC. This project has two goals. The first goal is to investigate the effect of 
temperature  and methanol  concentration  on  the  performance  of Direct Methanol  Fuel  Cell 
(DMFC).  The  second  goal  is  to  investigate  the  effect  of  temperature  and  methanol  on  its 
oscillatory behavior under constant current or constant voltage operation. In this project, we use 
a  commercial  polybenzimidazole  (PBI)‐phosphoric  acid  based membrane  electrode  assembly 
(MEA), namely, Celtec‐P 1100 from BASF. The Celtec‐P 1100 MEA  is actually designed for high 
temperature operation with referenced hydrogen. This kind of MEA operates at temperatures 
between  140Ԩ  to  180Ԩ,  tolerating  high  concentrations  of  carbon  monoxide  and  running 
















Martino who also work  in fuel cell  laboratory. Finally, I would  like to thank Professor Ravindra 
Datta for allowing me to work in his laboratory, and for his invaluable guidance. I am very grateful 









































































































































































































































(200‐500Ԩ),  there are no practical  fuel cells, except  the phosphoric acid  fuel cell  (PAFC)  that 
operates  around  180Ԩ.	 If  fuel  cells  be  developed  in  this  ranges,  they  would  have  several 
advantages including lower cast catalysts. 
Direct methanol fuel cell (DMFC) is one of the special type of low temperature fuel cells, 













There  are  two  issues  with  the  conventional  Nafion‐based  direct  methanol  fuel  cells 
(DMFC). The first is anode catalyst poisoning. When methanol is adsorbed on the catalyst to be 









In  this  project,  I  use  PBI‐based membrane  for  a  vapor  feed  direct methanol  fuel  cell 
(DMFC). Compared with Nafion‐based membranes, PBI‐based membranes can work at higher 
temperatures (160‐180Ԩ). At these temperatures, CO can partly be desorbed from the catalysts, 













































oxidation. Research on DMFCs was also  focused on the search  for active anode  formulations, 
because that the methanol oxidation was even slower than the oxygen reduction on the cathode 
side. Thus, half‐cell studies were popular at that time (Arico et al, 2009). 









each side consist of Gas Diffusion Layer  (GDL) and a catalyst  layer. Gas diffusion  layers are a 
porous material, which are always made from a dense array of carbon fibers. Gas diffusion layers 
play an important role in:1) fuel diffusion, 2) CO2 gas removal, 3) diffusion of water, 4) effective 













TO  operate DFMCs, we  pump  liquid methanol  solution  to  the  anode  side. Methanol 
molecules diffuse through the gas diffusion layer to the catalyst layer, where they adsorb on the 
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The enthalpy of the reaction: ∆ܪைோை ൌ 	െ726 ௞௃௠௢௟ ൌ 1.25	ܸ݁ 

























































































  eHCOOHPtsPtOHOHCPt  
2.2.2 Cathode  
 
The cathode of  the DMFCs also consists of  two parts: 1) a carbon  fiber GDL, and 2) a 
catalyst  layer  typically Pt.  It uses  the  same GDL as  the anode. However,  the  catalyst  layer  is 
different from the anode. The research on the cathode catalyst has two orientations (Li et al, 



























are  the  polymer  membrane  which  has  some  unique  characters:  1)  relatively  high  proton 
conductivity, 2) impermeable to gases and other fuels, 3) stable in fuel cell systems (Gottesfeld 










copolymer,  typically  called Nafion  and manufactured by DuPant,  2) polybenzimidazole  (PBI)‐
Phosphoric acid membrane. 
2.2.3.1 Nafion 




Nafion  is  synthetized  by  the  copolymerization  of  tetrafluoroethylene  (TFE)  and  a 



















































































































































factors  which  effect  methanol  crossover,  such  as  membrane  structure  and  morphology, 
membrane  thickness,  temperature,  pressure  and  methanol  feed  concentration  (Ahmed  and 




















alloy  anode  catalyst,  such  as  ruthenium.  Another  way  is  to  operate  the  fuel  cell  at  higher 
temperature such as 120Ԩ,	at which temperature CO can desorb from the catalyst (Yan et al, 
2008).  During  experiments,  which  the  temperatures  are  above  160Ԩ,	 I  found  there  are 
 32 
 




densities and temperatures. From their experiment,  it  is shown that temperature  is the most 
critical factor of the oscillations. Compared with my experiment, the oscillatory behavior maybe 






















































In  this  works,  I  test  the  performance  of  PBI‐phosphoric  acid  DMFC  at  different 
concentrations and  temperatures. The  test methanol  concentrations are 1 mol/L, 3 mol/L, 5 
mol/L, 7.5 molL and 10 mol/L. The temperatures vary from 160Ԩ to 180Ԩ. At the same time, I 
















































































































This project tested the PBI‐based MEAs  in DMFC  in two different parts. The first  is the 
investigation  of  performance  at  different  methanol  concentrations  and  temperatures.  The 







celtec‐1100,  obtained  from  BASF.  The  goal  was  to  investigate  performance  with  different 
methanol concentrations of 1 mol/L, 5mol/L and 10mol/L, and different temperatures of 160 Ԩ,	
170Ԩ	and 180	Ԩ.	Methanol feed was vaporized in the furnace and pumped into fuel cell in the 















































Temperature  is  an  important  operating  condition  for  a  fuel  cell.  The  experiments  to 
determine  the effect of  temperatures were  run  at each  feed methanol  concentration  at  the 
temperatures  of  160Ԩ,	 170Ԩ	 and  180Ԩ.	 The  performance  for  1  mol/L  methanol  at 
temperatures ranges from 160 Ԩ	to 180 Ԩ	is shown in Figure 27, which was got by current scan. 
The  current  scan  is  to  input  current  from  to  zero  to maximum, and  increase 0.01A every 10 




















































































































of operating  temperature was discussed.  In  this part, varying methanol concentrations at  the 
















































































































































































































































































































































































































































































































































namely,  voltage,  methanol  concentration  and  temperature,  so  that  different  groups  of 
experiments were conducted  to compare  the effects of voltage, methanol concentration and 










































































































































































































































































































































































































at same  temperature and constant cell voltages. From  these  figures,  it  is seen  that methanol 
concentration is not a significant factor for current density oscillations, when run at constant cell 
voltage. The oscillatory behaviors show the cycle of CO adsorbing and cleaning. CO is one of the 
intermediate  products  in  methanol  oxidation.  CO  can  strongly  adsorb  on  the  surface  of  Pt 
catalysts and block  the active sites, which will  lead  to  the decline of cell potential or current 
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